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La presente invention se rapporte en general a des 
fibres de verre formees a partir de compositions d'oxydes metallic 
ques et, specifiquement, a des fibres de verre formees a partir 
de compositions d'oxydes metalliques dont les viscosites a la tem- 
5 perature de liquidus sont inferieures a 100 poises, mais superieu- 
res a une valeur minima de viscosite qui depend de la temperature 
de liquidus. 

Les fibres de verre sont utiles dans de nombreuses appli- 
cations, en particulier dans le renforcement d'articles en elasto- 
10 mere et dans des structures composites stratifiees. Ces fibres 
sont generalement caracterisees par une bonne combinaison de re- 
sistance elevee, de rigidite et de faible poids specif ique. Cepen- 
dant, des structures composites a performance elevee exigent gene- 
ralement des fibres de haute rigidite telle que mesuree par le mo- 
15 dule d 'Young. Des compositions a module d' Young eleve tendent ge- 
neralement a avoir de faibles viscosites a la temperature de li- 
quidus, ce dernier terme etant defini comme etant une temperature 
pour laquelle la phase liquide et la phase cristalline existent 
en equilibre. II y a un certain nombre de difficultes apparentees 
20 pour preparer des fibres de verre a partir de compositions ayant 
de faibles viscosites a la temperature de liquidus. 

Une difficulty principale dans l'£tirage de fibres de 
verre a fin diametre a partir de masses fondues de faible visco- 
site est l f incapacity de la fibre a resister a la tension de trac- 
25 tion. Lorsque la resistance a la traction de la matiere est depas- 
see, le courant fibreux se fracture. 

Un second obstacle est la cristallisation ou la devitri- 
fication. Quand la viscosite de la masse fondue est approximative- 
raent 1.000 poises ou plus a la temperature de liquidus, il n ! y a 
generalement aucune difficulty pour £tirer une fibre de verre. Pour 
des viscosites de masse fondue d f environ 100 poises, il se produit 
une certaine devitrification dans I'etirage des fibres de verre 
et des interruptions d'etirage peuvent se produire. Pour des visco- 
sites de 10 poises ou moins, la fabrication des fibres de verre 
55 par des techniques d'etirage classique entrajne soit des fibres 

courtes partiellement cristallisees, soit une interruption comple- 
te du proeede d'etirage. 

Dans les techniques classiques d'etirage, la masse fon- 
due est extrudee a travers un orifice a grand diametre, de 2.000 
microns ou davantage, et puis etiree jusqu'au diametre desire, ge- 
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neralement environ 25, 4 microns ou moins, tout en refroidissant . 
Cependant, la devitrification est intiraement reliee, entre autres 
a la temperature de liquidus, a la temperature de la vitesse maxi- 
ma de croissance des cristaux, et a la viscosite a la temperature 
5 de liquidus ou au voisinage de cette temperature. La vitesse de 
croissance des cristaux dans un oxyde metallique demeure a I'etat 
surfondu est generalement inversement proportionnelle a la visco- 
site. Ainsi, la grande dimension de la masse extrudee dans les 
techniques anterieures limite la vitesse de refroidissement , si 
10 bien qu'une fibre d'une composition dont la viscosite est faible 
cristallisera avant qu T elle ne puisse etre trempee dans l l dtat vi- 
treux. 

C f est en consequence un objet principal de la presente 
invention de prevoir des fibres "essentiellement continues", "sen- 

15 siblement vitreuses" a partir de compositions d'oxydes metalliques 
a faible viscosite aux temperatures de liquidus elevees. Des fibres 
essentiellement continues sont definies comme etant des fibres 
ayant un rapport d f aspect d ! au raoins 1 x 10^. Une fibre sensible- 
ment vitreuse est une fibre ayant un degre de cristallisation in- 

20 ferieur a 10 ^. 

La recente innovation des techniques de "stabilisation 
de film* 1 fournit des fibres fabriquees a partir de masses fondues 
ayant des viscosites extremement faibles. Des courants de matie- 
res ayant de faibles viscosites tendent a se decomposer en gout- 

25 telettes peu de temps apres leur sortie par suite de la tension su- 
perficielle. On a trouve que la decomposition pouvait §tre emp§- 
chee en formant un film solide autour du courant. Le film "stabili- 
se" ainsi le courant sous forme vitreuse pendant la solidification. 
Une maniere suivant laquelle la stabilisation est effectuee consis- 

30 te a extruder le courant dans une atmosphere gazeuse qui est de 
concentration suffisante et a une reactivite suffisante pour for- 
mer un film autour du courant, le film etant insoluble dans le cou- 
rant fondu et ayant une resistance suffisante pour empecher la 
rupture . 

35 Comme on l'a indique precedemment, le verre est forme 

lorsqu'un liquide est surfondu avant qu'il n'ai.t le temps de cris- 
talliser. La formation de verre est favorisee lorsque (1) les temps 
de trempe sont courts, (2) le taux de formation de noyaux est fai- 
ble, et (3) la vitesse de croissance des cristaux est faible. En 

40 general, le temps de trempe et la vitesse de croissance des cris- 
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taux ont ete trop eleves pour former des fibres vitreuses a partir 
des nombreuses compositions. Cependant, la demanderesse a trouve" 
que l'utilisation d'une technique de stabilisation permettait la 
formation de fibres vitreuses. La faible dimension du courant sor- 
tant permet des temps de trempe beaucoup plus courts. La demanderes 
se a en outre note et trouve experimentalement que des fibres vi- 
treuses pouvaient etre preparees par stabilisation de films a par- 
tir de masses fondues ayant des viscosites dans une gamme speci- 
fied . Les compositions des masses fondues ont ete caracterisees 
comme ayant moins de 20 % en poids de Si0 2 , comme etant "essentiel- 
lement exemptes d'alcali", et elles ont des viscosites a la tempe- 
rature de liquidus T m qui sont : 

(1) inferieures a 100 poises, et 

(2) indiquees a l'echelle logarithmique, superieures 

a environ 



13 - 



17,44 



L* expression "essentiellement exemptes d'alcali" est definie com- 
me se rapportant a des produits ayant des impuretes alcalines pre- 
sentes en quantite inferieure a 3 % en poids. 

Les nouveaux points dont on croit qu'ils sont earacteris- 
tiques de la presente invention sont presentes dans les revendi- 
cations suivantes. La presente invention avec d'autres objets et 
avantages pourra gtre mieux comprise en se referant a la descrip- 
tion, en relation avec les dessins ci-joints dans lesquels : 

La figure 1 est une vue schematique en coupe transversa- 
le verticale d'un dispositif d' extrusion a faible viscosite. 

La figure 2 est un graphique a l'echelle semi -logarithmi- 
que indiquant la gamme de viscosites (portee en poises en ordon- 
nees) dans laquelle des compositions specif iees forment des fi- 
bres vitreuses par stabilisation de film. On porte en abscisses la 
temperature de liquidus en degre centigrade ; et 

La figure 3 est une comparaison graphique des caracteris- 
tiques de fibres formees a partir de masses fondues par stabilisa- 
tion de films et des techniques anterieures en fonction de la vis- 
cosite des masses fondues. A indique la technique anterieure, B les 
fibres vitreuses, C indique l'etat partiellement cristallise, la 
viscosite etant portee en poises a l'echelle placee en bas du des- 
sin. 
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Comme on le voit sur la figure 1, un ensemble de creuset 
10 contient une masse fondue 11 a faible viscosite. Le creuset 10 
peut etre fabrique a partir d f une matiere refractaire appropriee, 
telle que du tungstene ou du molybdene, qui est compatible avec 
5 les temperatures operatoires de la masse fondue 11. L'orifice 12, 
place dans la partie inferieure de 1 5 ensemble de creuset 10, com- 
munique avec une chambre entouree 13 formed par le support 14. Des 
bobines d'inducteur 15 entourent une enveloppe chauffante 16 qui, 
a son tour, entoure un ensemble de creuset 10. 
10 En cours de f onctionnement , les bobines d ! indue teur 14 

amenent la matiere sous pression dans 1' ensemble de creuset 10 a 
fondre. La masse fondue est alors extrudee dans la chambre 15 par 
la pression de gaz inerte au-dessus de la masse fondue sous forme 

d'un courant libre 17. 

15 La chambre 13 contient une atmosphere qui, en presence 

du courant fondu, forme un film autour du courant. L f atmosphere 
peut etre n'importe quel gaz qui, en presence du courant fondu, 
forme un film qui est stable et insoluble dans le courant fondu. 
Cependant, de preference, il est souhai table d'utiliser une at- 

20 mosphere, telle que du propane, qui se decompose en presence du 

courant fondu, et forme un film de carbone autour du courant en em- 
pgchant l 1 interruption ou la rupture avant que la solidification 

complete ne se produise. 

Pour former des fibres de verre, on sait depuis longtemps 

25 que les vitesses de refroidissement doivent §tre assez importantes 
pour empgeher la cristallisation. II est egalement bien connu que 
la Vitesse de croissance des cristaux est inversement proportion- 
nelle a la viscosite de la matiere fondue. Ainsi, il est evident 
qu'un courant fondu de matiere a faible viscosite et a grand diame- 

30 tre presente une grande tendance a cristalliser . 

Ceci peut Stre probableraent mieux compris d'apres la re- 
lation 

(1) . v = I J) 5 t 

dans laquelle X est le degre de cristallinite inferieur a 10, 

I est le taux isotherme de formation de noyaux, 
est le taux isotherme de croissance des cristaux, 



55 



Y 



et 



t est la peri ode de temps a la temperature T. 
40 On a mesure le temps exige pour la trempe de la tempera- 
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ture de liquidus T m a une temperature T g pour laquelle I'etat vi- 
treux est cinetiquement stable. L' importance de la cristallisa- 
tion se produisant est inferieure a celle qui se serait produite 
de maniere isotherme a la temperature T ou ip 3 est un maximum. La 
temperature T est approximativement aux 3/h de la temperature de 
liquidus et la viscosite de la masse surfondue doit etre superieu- 
re a 10 a la temperature f pour emp£cher la cristallisation. En 
utilisant liquation modifiee dite WLP (voir William, M.L., Landel, 
R.F., et Ferry, J.D., Journal of American Chemical Society, ?7 
5701, 1955), on a calcule la viscosite a la temperature T . Les 
resultats sont presentes par la courbe 20 de la figure 2. La cour- 
be 20 correspond a I'equation 




ou est la viscosite en poises. Ainsi, pour des masses fondues 
dont les viscosites (en unites logarithmiques) sont superieures 
a celles donnees par I'equation (2), les fibres resultantes ont 
une structure vitreuse superieure a 90 % m 

La technique anterieure est remplie d'exemples de fibres 
vitreuses fabriquees a partir de compositions a teneur elevee en 
silice, en particulier au-dessus de 20 % en poids. La silice est 
bien connue pour son aptitude a emp§cher la cristallisation par 
suite de sa viscosite elevee. Dans le cas d'oxydes metalliques con- 
tenant moins de 20 £ en poids de silice, en particulier pour des 
compositions contenant une teneur elevee en alumine (superieure a 
50 % en poids), la faible viscosite a empgche jusqu'a present la 
formation de fibres vitreuses. En extrudant les fibres selon la 
technique de stabilisation de film decrite, la demanderesse a reus- 
si a produire de grandes longueurs de fibres vitreuses. Cependant, 
pour des compositions dont la viscosite a la temperature de liqui- 
dus est inferieure a celle donnee par liquation (2), les fibres 
formees auront moins de 90 % d 'aspect vitreux (voir exemple 10). 
Comme le diametre d r extrusion initial des fibres est faible par 
comparaison avec les diametres formes par 1 1 intermediate des tech- 
niques classiques d ! extrusion, les vitesses de refroidissement sont 
bien plus elevees (superieures a 10^ degres par seconde). Comme on 
peut 1 'observer par l'etat vitreux des fibres resultantes, les vi- 
tesses de refroidissement elevees font plus que compenser la fai- 
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ble viscosite de la matiere fondue. 

La figure 3 illustre la gamme de viscosites de masses 
fonduesqui permettent a des fibres vitreuses d'etre extruders par 
des techniques anterieures a celle trouvee pour la stabilisation 
5 de film. Pour une viscosite de masse fondue superieure a environ 
100 poises a la temperature de liquidus, les techniques anterieu- 
res non seulement presentaient des difficultes pour empecher 1 ! in- 
terruption de courant mais aussi f ournissaient des fibres courtes 
partiellement cristallisees . Cependant, les techniques de stabili- 

10 sation etendent la gamme de viscosites jusqu'a une limite infe- 
rieure qui depend de la temperature de liquidus. En general, la 
demanderesse a trouve que cette limite inf£rieure etait legerement 
plus importante qu f environ 2 poises. 

Les exemples indiques ci-dessous sont des illustrations 

15 de matieres fondues qui ont ete extrud£es sous forme de fibres vi- 
treuses. Les viscosites des matieres fondues etaient inferieures a 
20 poises a la temperature de liquidus. Les matieres fondues ont 
ete extrudees sous des pressions de gaz inertes d* environ 2,8 a 
4,2 kg/cm a travers un orifice d f approximativement 25 a 254 mi- 

20 crons de diametre, place au fond d'un creuset de molybdene. Le gaz 
de stabilisation etait du propane a la temperature ambiante et 
etait sous une pression d T environ une atmosphere. Le propane s'est 
decompose par contact avec le courant fondu libre et a forme un 
mince film de carbone autour du courant. Les proportions des compo- 

25 sitions indiquees dans les exemples sont exprimees en pourcentage 
en poids. 

EXEMPLE 1 

Pourcentage 

A1 2 0 5 60-75 

30 CaO 25-40 

EXEMPLE 2 

A1 2°3 5 °~ 7 ° 

CaO 20-47,7 

Si0 2 1-10 

35 EXEMPLE 3 

Al 2 o 5 . 6C, 9 

CaO 26,4 

MgO 3, 6 

Si0 2 9,1 

40 
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EXEMPLE k 

Pourcentage 

A1 2 °3 36-74 

CaO 2 0-^5 

5 MgO 1-46,5 

EXEMPLE 5 

kl 2 0 3 65 

CaO 3 0 

Z r0 2 5 

10 EXEMPLE 6 

A1 2 0 3 55 

CaO 10 

MgO 10 

Si0 2 17,5 

1 5 Zr0 2 5 

Li 2 0 . 2,5 

EXEMPLE 7 

A1 2 °3 50-70 

CaO 10-18,2 

20 MgO 5-13,6 

BeO 9,1-13 

EXEMPLE 8 

A1 2°3 50-60 

MgO 11-18 

25 Si0 2 4.10 

BeO 9,1-13 

EXEMPLE 9 

A1 2 0^ 60 

CaO 30 

30 BaO XO 

EXEMPLE 10 

AlgO 75-100 

CaO 25-0 



La viscosite des compositions a la temperature de li- 
35 quidus dans l'exemple 10 etait inferieure a celle donnee par 

l'equation (2). Les fibres preparees etaient cristallines, .tel que 
raesure par diffraction des rayons X. Ainsi, cet exemple montre que 
des compositions contenant environ 75 % en poids d'A^O^ forment 
des fibres cristallines. 
40 Les fibres ayant les compositions des exemples prece- 
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dents ont ete mesurees et on a trouve qu'elles avaient environ 
7,6 a 10,2 cm de longueur. Le degre de cristallinite etait infe- 
rieur a environ 10 %, tel qu'indique par la diffraction des rayons 
X. Ainsi, pour la premiere fois, pour autant que la demanderesse 
5 en soit informee, des fibres de verre ayant des rapports d f aspect 
superieurs a 1 ou 2 x 10^ pour des diametres d* environ 25,4 mi- 
crons ou plus, ont ete fabriquees a partir de compositions d'oxy- 
des metalliques ayant de faibles viscosites. II est en consequence 
bien compris que des ehangeraents de composition, par exemple, peu- 
10 vent etre realises par les personnes exp^rimentees dans la techni- 
que. 

L 1 appreciation de certaines des valeurs de mesures indi- 
quees ci-dessus doit tenir compte du fait qu'elles proviennent de 
la conversion d'unit£s anglo-saxonnes en unites metriques. 
15 La presente invention n'est pas limitee aux exemples 

de realisation qui viennent d'etre decrits, elle est au contraire 
susceptible de variantes et de modifications qui apparaltront a 
l'homrae de I 1 art., 
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REVINDICATIONS 
1 - Fibre d'oxyde metallique vitreuse et continue, ayant 
une teneur en Si0 2 non superieure a 20 % en poids, caracterise en 
ce qu'elle a une viscosite a I'etat de masse fondue inferieure a 
100 poises a. sa temperature de liquidus T m et superieure a la va- 
leur logarithmique de 

13 - 



17 44 m + 670,4 
17 >^ \T m + 1670> 

10 2 - Fibre selon la revendication 1, caracterisee en ce 

que A1 2 0^ est present entre 50 et 75 % en poids, le complement 
etant au moins un des composes CaO, SiO^, MgO, BeO, ZrO^ , lA^O 
ou BaO. 

3 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 
15 que cette fibre contient en poids 60 a 75 % de A^O^ et 25 a 40 % 

de CaO. 

4 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que cette fibre contient en poids 60,9 % de Al 2 0j, 26,4 % de CaO, 
3,6 % de MgO et 9,1 % de 3i0 2 . 

20 5 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 

que la fibre contient en poids 55 % de Al^O-^, 10 % de CaO, 10 % 
de MgO, 17,5 % de Si0 2 , 5 % de ZrO ? et 2,5 % de Li 2 0. 

6 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que la fibre contient 60 % de A^O^, 30 £ de CaO et 10 % de Ba0 # 
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FIG J. 

POISES 




FIG. 3. 
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